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Abstract 



In the title process, vinylarom. and vinyl compds. are polymd. in the presence of EPDM rubber at 80-200'' in >2 isothermal 
reactors, the residence time in the 1st reactor being a function of rubber concn. but <35 min. Thus, adding 5 L/h mixt. of 
styrene 69, acrylonitrile 23, EPDM 8. tert-C12H25SH 0.15, and tert-Bu202 0.2 part to a series of 2 stirred reactors and 2 
towers at temp. 30, 130, 135, and 146°, resp., and styrene conversion 11 , 25, 50, and 78.4%, resp. (residence time in 1st 
reactor 12 min) gave a polymer with a cellular particle morphol. and tensile strength 28 N/mm2, tear strength 26 N/mm2, and 
notched impact strength 17 kJ/m2. 
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@ Verfahren zur kontlnuierlichen Herstellung aiterungsbestSndiger AES-Polymerisate. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontlnuierlichen 

Herstellung von alterungsbestandigen AES-Polymerisaten. 

Dazu wird ein Gemisch aus einem vinylaromatischen 

Monomeren und einem copoiymerisierbaren ethylenisch 

ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines ungesittig- 

ten Terpolymerisats aus Ethylen, Propylen und einem nicht 

konjugierten Dien als Kautschuk, eines Radikalinitiators und 

gegebenenfalls einem Losungsmittel, einem Ketlenflbertra- 

ger oder anderen Hllfs- und Zusatzstoffen bei Temperaturen 
N im Bereich von 80 bis 200'C in mindestens zwei isotherm 
^ betriebenen Reaktions-Zonen unter Ruhren polymerlsiert 

Dabei wird in dar ersteh Reaktionszone bis zu einem 
CO MIndestumsatz, U„,„d von :S K [K = Kautschukmenge) in 
^ Gew.%, bezogen auf Monomere] bei Verweilzeiten der 
^ Reaktanten bis zu ^ 35 Minuten polymerlsiert. Das erhattene 
. Polymerisat wird in einer Entgasungs. stufe von nicht 
g umgesetzten Monomeren und gegebenenfalls von Losungs- 

O**' mitteln befreit und diese werden in den ProzeB zurOckqe- 
fOhrt 

Q Die Formmassen konnen zur Herstellung von Formteilen 
venvendet werden. 
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Verfahren zur kontimiierlichen Herstellung alterungsbe- 
standiger AES-Polymerisate 



Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur 
5 Herstellung von alterungs- und witterungsbestMndigen 
AES-Polymerisaten in Masse oder LSsung in Gegenwart von 
Ra:dikalinitiatoren uhd gegebenenfalls von KettenubertrS- 
gern, wobei die Polymerisation im Qblichen Teinperaturbe- 
reich in isothermbetriebenen Reaktionszonen durchgefUhrt 
TO wird und das erhaltene Polymerisat auf Ublichem Wege auf- 
gearbeitet v/ird. 

AES-Polymerisate sind thermoplastische Zweiphasenkunst- 
stoffe, in denen Acrylnitril (A) und Styrol (S) auf einen 

15 EPDM-Kautschuk (E) pfropfpolymerisiert sind. EPDM-Kaut- 
schuke sind Terpolymere aus Sthylen (E), Propylen (P) und 
einem nichtkonjugierten Dien (D). AES-Polymerisate sind 
grundsatzlich bekannt. Bisher bekannt gewordene Herstel- 
lungsverfahren sind jedoch technisch sehr aufwendig, teil- 

20 vreise auf bestimmte EPDM-Kaut schuke beschrankt und die 
resultierenden AES-Polymerisate sind entsprechenden 
ABS-Polymerisaten in einem weiten Teil des Eigenschafts- 
spektrums unterlegen. 

25 Zum Stand der Technik nennen wir: 

(1) DE-OS 25 33 991 

(2) DE-OS 20 48 557 

(3) DE-OS 22 62 6lO 
30 DE-OS 26 03 758 

(5) DE-OS 21 40 905 

(6) DDR-PS 124 527 

(7) US-PS .3 396 311 

(8) US-PS 3 868 434 



35 
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" (9) DE-OS 17 70 392 

(10) DE-OS 26 59 175 

(11) DE-OS 26 13 352 

5 Es ist bekannt, dafi EPDM-Kautschuke in Mischungen aus Styrol 
und Acrylnitril nur sehr beschrSnkt loslich sind. Es wurde 
deshalb vorgeschlagen, Hilf slSsungsmittel bzw. LSsungsmittel- 
gemische zuzusetzen oder in LSsung zu polymerisieren 
[vgl. (1)]. Die hierfflr notwendigen LSsungsmittelmengen sind 
10 sehr hoch und bring6n Probleme bei der Separierung der Poly- 
merisate und der LSsungsmittelrlickgewinnung, 

In (2) wird vorgeschlagen, die Loslichkeit durch.Zugabe ge- 
sondert hergestellter Pfropfpolymerisate von Styrol/ Aery 1- 

15 nitril auf EPDM-Kautschuke, die als Ol-in-Ol-Emulgatoren 
wirken, zu verbessern, Diese Verf ahrensvariante hat den 
Nachteil, daS ein gesonderter Verf ahrens sehr itt fur die Her- 
stellung der Pfropf copolymerisate notwehdig ist. AuBerdem ist 
die Wirksamkeit der Pfropf copolymeren als Emulgator fttr den 

20 Kautschuk von der Pfropf ung, d.h, vom Pfropfungsgrad, ab- 
hangig. 

In (3), (4), (5) und (6) wird die Separierung des unmodifi- 
zierten Kautschuks wahrend der Polymerisation durch eine 

25 spezielle TemperaturfUhrung, gekoppelt mit einer speziellen 
Acrylnitrildosierung, unterdrttckt. Dies wird beispielsweise 
dadurch erreicht, daiJ das Acrylnitril erst allmahlich und 
bei bestimmten UmsStzen in der erf order lichen Menge zuge- 
setzt und/oder nachdosiert wird, Diese Nachdosierung kann 

30 zusammen mit anderen Monomeren und/oder Losungsmitteln er- 
folgen. Auch diese vorgeschlagenen Losungswege besitzen eine 
Reihe von Nachteilen. Beispielsweise entstehen bei einer 
gestaffelten Acrylnitrilzugabe Pfropfpolymerisate mit sehr 
unterschiedlicher chemischer Verteilung, was zu Durch- 

35 mischungsproblemen fUhren kann. Das Monomerensplitting und 
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'"die gestaffelte Kautschuklosungs-Dosierung fiihren ebenfalls 
2U Durchmischungsproblemen. HSufig scheidet sich eine dicke 
Elastomerschicht an den Kesselwandungen ab, die .nach und 
nach vernetzt. 

Allen beschriebenen Herstellverfahren ist aufierdem gemein- 
sam, dafi sie techriisch aufwendig und stSrungsanfMllig sind. 
AuBerdem befriedigen die nach den bekannten Verfahren her- 
gestellten AES-Polymerisate zumeist nicht. 



Es ist ebenso bekannt, daB fUr die Eigenschaften schlag- 
fester Styrolpolymerisate die Verankerung der Weichkomponen- 
te in MatrixpQlymeren von entacheidender Bedeutung ist. 
Diese Verankerung wird durch die Pfropfung der Matrixbau- 

15 steine auf den Kautschuk erreicht. BeraUhungen, die Pfropfung 
der als Weichkomponente eingesetzten. Kautschuke zu ver- 
bessern, wurden mannigfach unternonimen. So ist aus (7) und 
(8) bekannt, die VerknQpfung der Bausteine Kautschuk-Ther- 
moplast in situ, d.h. wahrend der Polymerisation des ther- 

20 raoplastischen Kunststoffes herzustellen. Dabei werden die 
Ublicherweise angewandten Peroxide als Initiatoren einge- 
setzt. 

Der Nachteil der beschriebenen Verfahren ist es, dafi man 
25 wegen polymerisationstechnischer Schwierigkeiten, wie 

einer unzureichenden Warmeabfuhr oder einer zu hohen L8- 
sungsviskositat Oder einer vorzeitigen Vernetzung des Kaut- 
schuks bei hohen Temper atur en, nur kleine Initiatorkonzen- 
trationen verwenden kann [vgl. (10)], bzw. bei Ublichen 
30 Initiatorkonzentrationen nur mit relativ niedrigen Tempera- 
turen arbeiten kann [vgl. (7) und (8)]. Dies fUhrt dazu, 
dafl der Pfropf-Grad zu niedrig liegt, um Produkte mit 
speziellen Eigenschaften, beispielsweise mit sehr hohem 
mechanischem Niveau herzustellen. 

35 
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''In (11) ist beschrieben, die Pfropfung des Kautschuks da- ^ 
durch zu erhShen, dafi man die Polymerisation in der An- 
fangsphase adiabatisch fUhrt (vgl. Beispiel 1). Eine gute 
Pfropfung wird mit dieser Method© zwar erreicht, jedoch 
bietet die Obertragung in den technischen Mafistab wegen 
der unkontrollierten Reaktion unilberwindliche Schwierig- 
keiten. Deshalb ist in (11) sohon vorgeschlagen, den hohen 
Pfropfgrad in einem Rohrreaktor durch radikalische Initi- 
ierung und bei hoher Temperatur isotherm herzustellen. Je- 
doch zeigten spStere Versuche, daii die Standzeiten eines 
solchen Rohr-Reaktors sehr kurz sind; er wSchst innerhalb 
von 1-2 Tagen mit vernetztem Material zu. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Ver- 
15 fahren zu finden, das bei ausreichender Pfropfung des Kaut- 
schuks die erwahnten Schwierigkeiten, wie das AusfSllen 
des Kautschuks durch Monomermischungen aus Styrpl und Acryl- 
nitril, die mangelnde WSrmeabfuhr, vorzeitige Vernetzung des 
Kautschuks Oder Anwachsungen im Reaktor, vermeidet und das 
20 sich in den technischen MaBstab iibertragen ISBt. Das Ver- 
fahren sollte aufierdem gewahrleisten, dafi die Komponenten 
a + ag + + ai,, gegebenenfalls auch a^ + ag + a^, nicht 
in gestaffelten Anteilen den Polymerisationszonen zugeftthi* 
werden mils sen. 



25 



Die Losung dieser Aufgabe erfolgt durch die im Patentan- 
spruch 1 genannten Mafinahmen. 



Die kontinuierliche Herstellung von mit Kautschuk modifizier- 
30 ten Polymerisaten von Vinylaromaten ist insbesondere in (,$) 
hinreichend beschrieben (vgl. das Verfahrensprinzip Kes^^l- 
-Turm-Kaskade), so daS beziiglich der DurchfUhrung des kon- 
tinuierlichen Verfahrens auf diese Druckschrift und auf den 
darin abgehandelten Stand der Technik verwiesen werden k.ann. 
35 Die kontinuierliche Herstellung von ABS-Polyraerisaten in 
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'"zwei Oder mehr Reaktionszonen ist dem Pachmann an sich von 
der Herstellung schlagfester Polymerisate des Styrols be- 
kannt (vgl. US-PS 3 2^3 48l Kessel-Turmkaskade bzw. Kessel 
und liegender Reaktor US-PS 3 903 202), Das Verfahren wird 
5 im Temperaturbereich von 80 bis iBO^C durchgefUhrt ; in der 
Entgasungsstufe werden gegebenenfalls hohere Temperaturen 
angewendet. Es ist dem Pachmann bekannt, welche Temperatu- 
ren in welcher Reakt ions zone anzuwenden sind, urn die ge- 
wUnschten Produkte bzw. Produkteigenschaf ten einzustellen. 

10 

Als monomere aromatische Vinylverbindungen al) kommen fUr 
das erfindungsgemSfie Verfahren Styrol, sowie dessen Derivate, 
wie o(-Methylstyrol in Betracht. Die genannten Verbindungen 
kSnnen entweder allein oder im Gemisch miteinander verwendet 
IS werden. Bevorzugt wird Styrol allein verwendet. 

Als athylenisch ungesSttigte Monomere ag) kommen Acryl- 
Oder Methacrylsaurederivate in Betracht, von denen min- 
destens eines angewendet wird; bevorzugt wird Acrylnitril 

20 allein verwendet. Das VerhSltnis der vinylaromatischen Mono- 
meren a^) zu den athyelnisch ungesSttigten Monomeren a2) 
im Gemisch kann im GewichtsverhSltnis von 80:20 bis 50:50 
vorliegen. Besonders bevorzugt sind GewichtsverhSltnis se 
von Styrol im Bereich von 60 bis 80 und entsprechend 40 

25 bis 20 Gewichtsprozent Acrylnitril. 

•Als kautschukartige Polymerisate a^) kommen EPDM-Kautschuke 
in Betracht. Sie sind aus Ethylen, Propylen und einem nicht- 
konjugierten Dien aufgebaut. Das GewichtsverhSltnis Ethy- 
30 len/Propylen ist bevorzugt 75:25 bis 40: 60. Das Dien ist in 
solchen Mengen und in solcher Form im Copolymerisat einge- 
baut, dafi Jodzahlen von 2-30 gemessen werden, entsprechend 
ca. 1-15 C-C-Bindungen pro 1000 C-Atome. Die Monomerbau- 
steine konnen statistisch Oder in BlScken angeordnet sein. 

35 
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'"statt eines Diens kOnnen auch Mischungen aus mehreren 
Dienen einpolymerisiert sein, 

Mischungen eines EPDM-Kautschuks mit anderen Kautschuken 
S mit weniger als 50 C-C-Bindungen pro 1000 C-Atome sind 
ebehTalls erfindungsgemaa einsetzbar. Alle nicht. konju- 
gierten Diene sind als Comonomere grundsStzlich verwend- 
bar. Bevorzugte Diene sind: Dicyclopentadien, Hexadien- 
Cl,^) und 5-Xthylidennorbornen, Tricyclopentadien, Hepta- 
10 dien, Octadien usw. 

Besonders bevorzugt vrerden EPDM-Kautschuke einer Moo- 
ney-Plastizitat (ML (lOO^O) von 20 - 90. 

15 Die EPDM-Kautschuke werden in Mengen von vorzugsweise 5 bis 
30 Gew,-2 bezogen auf Monomers a^) und a^) eingesetzt* 

Als Radikalinitiatoren a^) kommen insbesondere Alkyl- oder 
Acylperoxide in Prage, Bevorzugt werden Dibenzylperoxid, 
20 Tertiar-butylperoctoat, TertiSr-butylperbenzoat oder Di- 
-tert.butylperoxid in Mengen von O3O5 bis 0,5 Gew.-^5 be- 
zogen auf Monomere a^) und ag) angewendet. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren kann sowohl in Masse als 
25 auch in Lfisung durchgefUhrt werden, Bei der Polymerisation 
in Masse. wird der Kautschuk in dem zu polymer is ierenden 
vinylaromatischen Monomeren gelQst und unter Zugabe von 
Initiatoren und /oder Reglern zusammen mit der Komponente aj) 
in die 1. Polyraerisationszone unter starkem RUhren dosiert* 

30 

Palls die Polymerisation in Losung durchgefuhrt wird, kom- 
men als geeignete Losungsmittel a^) Toluol, Xylol, Ethyl- 
benzol, Methylethylketon oder Tetrahydrof uran in Frage. 
Die genannten Losungsmittel werden in Mengen von 2 bis 
35 20 Gew.-%, bezogen auf vinylaromatisches Monomeres ange- 
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^wendet. Besonders bevorzugt wird Ethylbenzol fUr das er- 
findungsgeraSfie Verfahren. 

Als KettenttbertrSger ag) koramen die tlblicherweise verwende- 
5 ten Mercaptane mit 14 bis 18 C-Atomen aber auch Kohlen- 
wasserstof fe, wie dimeres oOMethyl-Styrol Oder Terpinolen 
und Buten in Betracht, Von den Mercaptanen haben sich be- 
sonders das n-Butylmercaptan, das n-Octylmercaptan sowie 
das n- Oder t. -Dodecylmerca.ptan bewShrt. Die Menge an 
10 Mercaptan betrSgt, falls diese angewendet werden, in der 

Regel 0,01 bis 0,3 Gew.-?, bezogen auf das vinylaromatische 
Monomere . 

Gegebenenfalls kc3nnen auch noch die iiblichen Zusatz- und 
15 Hilfsstoffe a^) hinzugegeben werden. Darunter sind Schinier- 
mittel, Antistatika, Plammschutzmittel, Stabilisatoren, 
Parbstoffe, organische und anorganische Pigmente und 
Filler, wie sie Ublicherweise beim ABS "verwendet werden, 
zu verstehen. " 

20 

Die Polymerisationsteraperaturen liegen im Bereich von 80 
bis 200^0, wenn alle Reaktionszonen berticksichtigt v;erden. 
In der Trocknungsstufe bzw, Entgasungsstuf e werden sogar 
hohere Temperaturen angewendet. Das erfindungsgemSfie Ver- 

25 fahren wird in mindestens 2 Reaktionszonen durchgefUhrt , 
die jeweils isotherm betrieben werden* So ist es mSglich, 
das Verfahren in 2 Reaktionszonen unterschiedlicher Bauart, 
z.B. einem RUhrkesselreaktor und einem RShrenreaktor durch- 
zufuhren. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren je- 

30 doch in mehr als 2 Reaktionszonen, z,B. in einer 2-Kessel- 
-2-Turra-Kaskade durchgefUhrt. In alien FSllen ist es er- 
forderlich, das Verfahren sowohl in den Kesseln als auch 
in den Turmreaktoren isotherm durchzufuhren. Bevorzugt ist 
es, die erste Reaktionszone als Riihrkessel auszugestalten. 

35 
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""Bezttglich der Durchftihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens 
in nur 2 Reaktionszonen in Form von liegenden Reaktoren wird 
auf die US-PS 3 903 202 verwiesen. 

5 Im Prinzip ist es mOglich, wie bereits geschildert, die 
Polymeria sung nach Passieren der 2* Reaktionszone einer 
Ublichen Entgasungszone zuzufiihren und sie dort von Rest- 
monomeren und LSsungsraitteln zu befreien. Zvreckmafiiger ist 
es jedoch, den Umsatz in einer oder mehreren weiteren .Re- 

10 aktionszonen die ebenfalls isotherm betrieben werden, je- 
doch sonst keinen speziellen Kriterien unterliegen, auf 
mindestens 70 Gew*-5S oder hoher zu steigern, bevor die Poly- 
raerlosung in einer Entgasungszone von vinylaromatischen 
Monomeren und gegebenenfalls von Losungsmitteln in an sich 

15 bekannter V/eise befreit wird. 

Wesentlich ffir die DurchfUhrung des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens ist, dafi bei isothermer DurchfUhrung. der Polymeri- • 
sation in der ersten Reaktionszone Uber die Phaseninversion - 
20 hinv/eg polymerisiert wird und dabei die Verweilzeit kleiner 
Oder gleich 35 Minuten, vorzugsweise kleiner oder gleich 
25 Minuten ist. Diese Bedingungen kann der Pachmann anhand 
der gegebenen ReaktorgrSfien tiber den Durchsatz festlegen. 
Als Kr.iterium fiir die 1. Bedingung kann der Mindesturasatz 

25' U • J = K gelten, wobei K die Kautschukmenge in Gew.-J* 
mine. 

bezogen auf die Summe der Monomeren a^) + ag) bedeutet. 

Der Vorteil des erfindungsgemSfien Verfahrens besteht darin, 
dafi hohe Pfropfgrade des Kautschuks und hohe Pfropfausbeu- 

30 ten erzielt werden, ohne daS es zu Schwierigkeiten in der 
Warmeabfuhr, zu Kesselanwachsungen oder zu vorzeitigen Ver- 
netzungen kommt. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dafi 
eine Separierung des Kautschuks durch die Monomerenmischung 
aus Styrol und Acrylnitril ausbleibt. Die vollstandige und 

35 der Endzusammensetzung der Hartphase des Polymerisats ent- 
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''sprechende Monomerendosierung in die erste Reaktionszone 
gewahrleistet bei der erf indungsgemSfien Fahrweise ein 
cheraisch und physikalisch einheitliches Polymerisat das 
gute Eigenschaften aufweist. Die Rttckgewinnung des La- 
5 sungsmittels und der nicht uragesetzten. Monomeren und damit 
auch die Abtrennung des Polyraerisats -kann- in bestehenden 
kontinuierlich arbeitenden Polymerisationsanlagen ohne zu- 
satzlichen Aufwand durchgefOhrt werden. 



10 



15 



Die nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren erhaltenen Porm- 
massen kBnnen nach dem bekannten Verfahren der Thermoplast- 
verarbeitung bearbeitet werden, also z.B. durch Extrudie- 
ren, SpritzgieBen, Kalandrieren, HohlkSrperblasen, Pressen 
Oder Sintern; besonders bevorzugt werden aus d era nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Formmassen Form- 
telle durch Sprit zgie5en hergestellt. 



Sie konnen auch zur Abmischung mit andei?en schlagfesten Poly- 
merisat en, die andere TeilchengrOfien Oder Morphologien be- 
20 sitzen, verwendet werden. 

Die in den Beispielen und Vergleichsversuchen aufgefuhrten 
Produkteigenschaften wurden wie folgt gemessen: 

25 1. Streckspannung nach DIN 53 ^^5 

2. Reififestigkeit nach DIN 53 ^^5 

3. Die Lochkerbschlagz^higkeit, a^^y [kJ/m^], 

wird nach dem DIN-Entwurf auf Beschlufi des Pachnormen- 
ausschusses Kunststoffe H.3 vom Marz 1975, in Vorberei- 
30 tung, bestiramt. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen und 
Vergleichsversuchen naher erlautert, Alle darin angegebenen 
Telle und Prozente beziehen sich, sofern nichts anderes ver- 
35 merkt ist, auf das Gewicht. 
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iBeispiel 1 

8 Teile eines handelsiiblichen EPDM-Kautschuks werden in 
69 Teilen Styrol gelost und 0,15 Teile t-Dodecylmercaptan 
5 hinzugegeben. Dieses Gemisch wird mit einem Zulauf 2, be- 
stehend aus 23 Teilen Acrylnitril und 0,2 Teilen Di.-tert.- 
-butylperoxid, kurz vor der 1. Reaktionszone zusammenge- 
fUhrt und anschliefiend in einer Kaskade aus vier Reaktoren 
isotherm polymerisiert . Die beiden ersten Reaktoren be- 

10 standen aus Ruhrkesseln mit einem effektiven Pilllvolumen 
von 1 bzw. 5 Liter. Die beiden weiteren Reaktoren bestan- 
den aus Polymer i sat ionsturmen mit einem FUllvo lumen von je 
10 Liter. Der Durchsatz betrug 5 1/h und die Temperaturen 
betrugen im ersten Reaktor 30^0 und im 2. Reaktor 130^0, 

15 bei Umsatzen von 11 % bzw. 25 Die Temperaturen in deri 

Turmreaktoren wurden zu 135°C bzw. l46^C gewShlt. Der Umsatz 
des Styrols betrug 50 % bzv7. 78,4 %. Die Vervjeilzeit in der 
ersten Reaktionszone betrug 12 Minuten.Die Polymerlosung 
nach der ersten Reaktionszone bestand aus einer kohSrenten 

20 SAN-Phase, gelost in Styrol und Acrylnitril, und einer dis- 
persen Kautschukphase mit Zellenteilchenmorphologie. Nicht 
umgesetzte Monomere werden im Vakuum entfernt und zuriickge- 
wonnen. Das erhaltene Produkt ist hochschlagzah und besitzt 
eine Zellenteilchenmorphologie. 

25 

Polgende Eigenschaften wurden gemessen: 

2 

Streckspannung: 28 N/mm 

Reiftfestigkeit: 26 N/mm 

30 Lochkerbschlagzahigkeit: 17 kJ/m^ 



35 

u 



J 
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Beispiel 2 



10 



10 Telle eines handelsUblichen. EPDM-Kautschukes wurden in 
60 Teilen Styrol gel5st und 0,15 Telle t-Dodecylmercaptan 
hinzugegeben. Die Mischung wird rait 30 Teilen Acrylnitril, 
das 0,2 Telle Di-tert.-butylperoxid enthielt , "vor der 1. 
Reaktionszone zusammengefUhrt. Die Polymerisation wurde, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, in einer Reaktionskaskade 
aus vier Reaktoren durchgef flhrt . 



Reaktor 1: 



Failvolumen 
Urns at z 
Temperatur 



1 1 

11,8 % 
128°C 



15 



Reaktor 2: 



Piillvo lumen 
Urns at z 
Temperatur 



1 1 
. 23,8 Ji 
130°C 



20 



25 



Der Durchsatz betrug 3,8 1/h. Das Volumen der Reaktoren 3 
und 1 betrug 10 1. Die Polymerisationstemperatur wurde bei 
lk(fc und 146°C gehalten. Im letzten Reaktor wurde ein Pest- 
stoffgehalt von 85 ? bestimmt. Die Verweilzeit in der ersten 
Reaktionszone betrug 16 Minuten. Das. Produkt zeigte eine 
Zellenteilchenmorphologie und hatte folgende Eigenschaften: 



Streckspannung: 
Reififestigkeit: 

Lochkerb schlag- 
zMhigkeit : 



30 Yi/mr 
25 N/mm^ 

2i» kJ/m^ 



30 



Beispiel 3 



Das Beispiel 1 wurde wiederholt. Anstelle von Di-tert.-butyl- 
peroxid 'rfurde die gleiche Menge Tert.-butylperbenzoat ein- 
gesetzt. Der Durchsatz wurde auf 3,8 1/h reduziert, was 
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2. 

'einer Verweilzeit von l6 Minuten in der ersten Reaktions- 
zone 'entspricht. 

Reaktor 1: Pailvolumen 1 1 
5 Umsatz 13,^ ? 

. Tempera tur 115°C 

Reaktor 2: PUllvo lumen 5 1 

Umsatz 30,1 ? 

10 Temperatur 120°C 

Die Temperaturen in den Reaktoren 3 und 4 betrugen 130°C bzw. 
lHi|°C. Es vmrde bis zu einem Peststoffgehalt von 86 % poly- 
merisiert. Das erhaltene Polymerisat zeigte eine Zellen- 
15 teilchenmorphologie und besafi folgende Eigenschaften: 

2 

Streckspannung: 27 N/mm 

Reiilfestigkeit: 25 N/mm 

Lochkerbschlag- 
zahigkeit: l8 kJ/m 



20 



25 



Vergleichsversuch 1 



Beispiel 1 vmrde wiederholt, wobei der Durchsatz auf 1,5 1/h 
reduziert und damit die Verweilzeit auf 40 Minuten erhaht 
vmrde. Alle anderen Verfahrensparameter wurden geraaB Bei- 
spiel 1 beibehalten. Das erhaltene Produkt zeigte folgende 
Eigenschaften: 



2 



2 

3Q Streckspannung: 32 N/ram 
ReiBfestigkeit: 21 N/mm' 

Lochkerb schlag- 2 
zShigkeit: 9 kJ/m 



35 
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^ Vergleiehsversuch 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei in der ersten Reaktions- 
zone bis zu eineni Umsata von 7,5 * gefahren wurde. Dieser 
5 Wert des Umsatzes beinhaltet- (bei einem Kautschukgehalt von 
8. -?), dafi die Phaseninvasion noch nicht abgeschlossen war. 
Der Kautschuk flockte aus, der Polymerisationskessel zeigte 
bereits naoh wenigen Stunden starke Anwachsungen, so dafl 
kein homogenes AES-Polymerisat erhalten werden konnte. 

10 



IS 



20 



25 



30 
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Pat entansprtlche 



1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von alte- 
rungsbestandigen AES-Polymerisaten durch Polymerisa- 
tion eines Gemisches aus 



a^) mindestens einert vinylaromatischen Monomeren 
und 



10 ag) mindestens einem copolymerisierbaren ethylenisch 

ungesattigten Monomeren im Gewichtsverhaltnis 
a^ lag von 80:20 bis 50:50 



15 



20 



in Gegenwart- 

a^) mindestens eines ungesattigten Terpolymerisats 

aus Ethylen, Propylen und einem nicht konjugier- 
ten Dien in einem" Anteil von 3' bis 35 6ew.-35, 
bezogen auf die Summe der Monomeren a-j^) und ag), 

B.^) mindestens einem Radikalinitiator und 

a^) gegebenenfalls einem Losungsmittel 

25 gegebenenfalls einem Kettenilbertrager 

a^) gegebenenfalls anderen Hilfs- und Zusatzstof f en 

indem man bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 200^0 
30 in mindestens zwei isotherm betriebenen Reaktions-Zo- 

nen unter RUhren polymerisiert , das erhaltene Polymeri- 
sat in einer Entgasungsstufe von nicht uragesetzten 
Monomeren und gegebenenfalls von LSsungsmitteln be- 
freit und diese in den Prozefl zuruckfUhrt, 

35 
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dadurch gekennzeichnet . dafi in der erst en Reakt ions- 
zone bis zu eineni Mindestumsatz, U . ^ von "= K 
[K s Kautschukmenge- aj) in aew.-$, bezogen auf a^+ag)] 
bei Verweilzeiten der Reaktanten bis zu ^ 35 Minuten 
poiymerisiert wird. 

2. Verwendung der Ponninassen gem^fi Anspruch 1 zur Her- 
stellung von Pormteilen. 

3. Pormteile aus Pormmassen gemSB Anspruch 1, 



^5 . 
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